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La presente invention a pour objet me composition de revetement anti-coixosion de 
pieces metalliques a base de metal particulaire en dispersion aqueuse comprenant un 
titanate ou un zirconate organiqne compatible en phase aqueuse ou en phase 
organique^ eventuellement un liant a base de silane, et de I'eau. 

Au sens de la presente invention, on entend par Pexpression «titanate(s) 
compatible(s) en phase .organique » et « zirconate(s) compatible(s) en phase 
organique » tout titanate et zirconate organique non compatible avec Teau, c*est-a- 
dire non soluble dans une composition aqueuse et qui de plus est sensible a 
Phumidite et a Teau (reaction d'hydrolyse). 

Au sens de la presente invention, on entend par les expressions «titanate(s) 
compatible(s) en phase aqueuse » et « zirconate(s) compatible(s) en phase aqueuse » 
tout titanate et zirconate organique compatible avec I'eau, c'est-a-dire soluble ou 
emulsifiable ou dispersable dans une composition aqueuse. Ce sont generalement des 
titanates organiques et des zirconates organiques qui ont ete stabilises par chelation. 
On les denomme egalement « titanate(s) (organique(s)) chelate(s) » et « zixconate(s) 
(organique(s)) chelate(s) ». 

Les titanates organiques, ainsi que les zirconates organiques, compatibles en phase 
orgatiique peuvent etre utilises dans des compositions anltydres en tant que 
catalyseurs, agents de reticulation, agents de traitement de surface, promoteurs 
d'adhesion ou agents anti-corrosion. Cependant, ces titanes organiques, ainsi que les 
zirconates organiques, presentent Tinconvenient d'etre tres sensibles a Feau et a 
rhumidite car ils s'hydrolysent tres rapidement. Par exemple, dans le cas de 
rhydrolyse du tetra-n-butyl titanate, il se produirait les reactions suivantes : 

1) transformation du titanate organique en hydrate d'oxyde de titane Ti(OH)4 : 
Ti(OC4H9)4 + 4 H2O Ti(OH)4 + 4 C4H9OH 

2) puis, foraiation du dioxyde de titane Ti02 : 
Ti(OH)4-^Ti02 + 2H20 
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Afin d'eviter la formation du dioxyde de titane, les titanates et zirconates 
compatibles en phase organiqxie doivent done etre employes dans des conditions 
rigonreusement anhydres. Par consequent, la preparation de compositions anhydres 
comprenant un titanate ou m zirconate compatible en phase organique s*accompagne 
5 de precautions de manipulations tres conti'aignantes si Ton souhaite eviter 
rhydrolyse du titanate organique en dioxyde de titanate au contact de Pair, 
d'humidite ou de traces d'eau. 

La resistance k I'humidit^ des titanates ou zirconates compatibles en phase organique 
pent etre amelioree en substituant deux gi*oupements alkoxy par des agents 

10 chelatants. Ces agents chelatants contiennent des groupements fonctionnels 
contenant des atomes d*oxygene ou d'azote qui viennent stabiliser le titanate ou le 
zirconate organique. Ces titanates ou zirconates organiques sous forme chelatae 
peuvent ^galement etre solubles dans Teau, de preference en presence d^un acide 
faible du type acide acetique. Par exemple^ le brevet US 4 495 156 decrit des 

15 titanates sous forme chelatee aqueux (TYZOR A A qui est un titanate compatible en 
phase organique, TYZOR LA et TYZOR TE qui sont des titanates compatibles en 
phase aqueuse) qui permettent d'ameliorer Tadhesion a xm substrat d'une 
composition les comprenant. 

La Vitesse d'hydrolyse des titanates et zirconates organiques depend de la taille et de 
20 la complexite du groupe alkyle (plus la taille du groupe alkyle augmente, plus la 
Vitesse d'hydrolyse diminue).C'est pourquoi les titanates et zirconates organiques 
sous forme chelatee sont moins sensibles k I'hydrolyse que les tetraalkyl-titanates ou 
les tetraalkyl-zirconates. 

Le brevet US 4 224 213 decrit des compositions de revetement comprenant un 
25 silicate d'alkyle a chatne courte de formule Si(OR)45 un titanate ou un zirconate 
d"* alkyle k chaine courte et de la poudre de zinc. Cette composition de revStement est 
r^ticulee par reaction du silicate et du titanate avec Thumidite de Tair. Les exemples 
de ce brevet enseignent que Tajout de silicate peimet d'ameliorer la resistance a 
rhiamidite des titanates organiques. Cette composition de revdtement est une 
30 composition organique qui ne contient pas d'eau. Le silicate, contrairement au silane, 
ne permet pas Tadhesion d'une composition le comprenant a un substrat. 
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Le brevet EP 0 808 8S3 decrit ime composition de revetement aqueuse a base de 
metal particulaire, exempte de chi-ome, destinee a etre apliquee sur xm substrat. Cette 
composition, une fois appliqu^e sur le substrat, subit un durcissement a la chaleur 
afin de foumir audit substrat une protection contre la corrosion^ Afin de renforcer la 
resistance a la corrosion de ce substrat revetu, le substrat revetu peut eventuellement 
etre revetu d'une couche supplementaire comprenant par exemple une substance de 
silice, 

D'une maniere surprenante, les inventeurs ont reussi a incoiporer dans une 
composition aqueuse des titanates organiques et/ou des zirconates organiques, qu'ils 
soient sous fomie chelatee ou non chelatee et compatibles ou non compatibles en 
phase aqueuse. Us ont egalement decouvert que T application sur un substrat 
metaliique d*une composition de revetement aqueuse a base de metal particulaire 
comprenant des titanates organiques et/ou des zirconates organiques permet 
d'ameliorer la resistance a la corrosion du substrat. Les resultats atiti-corrosion etant 
sufSsantSj, un substrat revetu par une telle composition ne n^cessite pas de couche 
supplementaire de revetement anti-corrosion. De plus, on obtient un revetement dont 
la souplesse et la resistance aux chocs est de tres bonne qualite, ce qui est 
particulidrement avantageux dans le cas de revetement anti-corrosion de vis. 

La presente invention a pour objet une composition de revetement anti-corrosion de 
pieces metalliques a base de metal particulaire en dispersion aqueuse comprenant 
dans les proportions suivantes (pourcentages massiques): 

- un titanate et/ou un zirconate organique 0,3 a 24% ; 

- Uin metal particulaire ou un melange de metaux particulaires 10 a 40 % ; 

- un liant a base de silane 1 a 25% ; 

- eau q-s.p. 100 % ; 

a la condition que la somme du titanate et/ou de zirconate organique et du liant a 
base de silane soit comprise entre 5 et 25%, 

La composition comprend avantageusement 0,5 a 19% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de titanate et/ou de zirconate organique et 1 a 20% en poids, 
par rapport au poids total de la composition, de liant a base de silane, a condition que 
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la somme titanate et/ou zirconate organique et liant a base de silane soit comprise 
entre 7 et 20% en poids^ par rapport an poids total de la composition, 
Le titanate organique peut dtre choisi dans le groupe constitue par les titanates 
organiques compatibles en phase organique et les titanates organiques compatibles 
5 en phase aqnense. 

Les titanates compatibles en phase organique sont avantageusement des tetraalkyle 
en Ci-Cg titanates qui peuvent etre represents par la formule (F) suivante : 

T 

O 

I 

R4-0-Ti'-0-R2 

I 

O 
i 

R3 

dans laquelle Rl, 'Rl, R3 et R4 representent independamment un radical alkyle en 
10 Ci-Cgj eventuellement substitue. Le tetraalkyle en CpCg titanate est avantageusement 
choisi dans le gi'oupe constitue par le tetraethyltitanate (TET, Ti(OC2H5)4)3 le teti-a-n- 
butyltitanate (TnBT, Ti(OC4H9) et Poctyleneglycoltitanate (OGT, TI(02C8Hi7)4). 
Les titanates organiques compatibles en phase organique peuvent egalement dtre des 
titanates organiques sous forme chelatee non compatibles avec Feau. Comme 
15 exemples de titanates organiques sous forme chelat6e non compatibles avec Teau 
(compatibles en phase organique), on peut notamment citer ceux commercialises par 
Dupont de Nemours sous le nom TYZOR® AA (ac6tylac6tonate titanium), 
TYZOR® DC (diisopropoxy-bisethylacetoacetato titanate). 

Les titanates compatibles en phase aqueuse sont avantageusement des titanates 
20 chelates^ qui peuvent etre representes par la formule generale (11') suivante : 

X'— Y" 

1 R* 
Y— X 

dans laquelle R et R' representent independamment Tun de T autre un radical alkyle 
en Ci-Cg, eventuellement substitue^ X et X' representent independamment un groupe 
fonctionnel comprenant un atome d'oxygene ou d'azote, et Y et Y* representent 
25 independamment une chaine hydrocarbonee ayant 1 a 4 atomes de carbone. X et X' 
representent avantageusement un radical amino ou lactate. 
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Le titanate organique sous forme chelatee compatible en phase aqueuse est 
avantageusement choisi dans le groupe constitue par les trieflianolamines titanates 
(TYZOR© TE et TEP commercialises par Dupont de Nemours). Comme exemple de 
titanates organiques sous forme chelatee compatibles en phase aqueuse, on peut 
egalement citer ceux commercialises par Dupont de Nemours sous le nom TYZOR® 
TA (alcanolamine titanate sous fornie chelatee) et TYZOR® LA (chelate de titanate 
et d'acide lactique). 

Le zirconate organique peut etre choisi dans le groupe constitue par les zirconates 
compatibles en phase organique et les zirconates compatibles en phase aqueuse. 
Les zirconates organiques compatibles en phase organique sont avantageusement des 
tetx-aalkyle en CrCio zirconates, qui peuvent etre representes par la formule (I) 
suivante : 

o 
I 

R4-0-Zr-0-R2 

? 

R3 

dans laquelle Rl, R2, R3 et R4 representent independaniment un radical alkyle en 
Ci-Cio, eventuellement substitua Le tetraalkyle en Ci-Cio zirconate est 
avantageusement choisi dans le groupe constitue par le tetra-n-propyl zirconate et le 
tetra-n-butyl zirconate, 

Les zirconates organiques compatibles en phase organique peuvent egalement etre 
des zirconates organiques sous fomie chelatee non compatibles avec I'eau, Comme 
exemple de zirconate organique sous forme chelatee non compatible avec Teau 
(compatible en phase organique), on peut notamment citer celui commercialise par 
Dupont de Nemours sous le nom TYZOR® ZEC (diethylcitrate zirconate chelate). 
Les zirconates organiques compatibles en phase aqueuse sont avantageusement des 
zirconates chelates qui peuvent etre representes par la formule generale (II) suivante : 

X'— Y 

Y— X 
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dans laquelle R et R' representent independamment Tun de I'aulre un radical alkyle 
en Ci-Cio, eventuellement snbstitue, X et X' representent independanunent un 
gi"onpe fonctionnel comprenant un atome d'oxygene on d'azote, et Y et 
representent independanraient une chaine hydrocai*bonee ayant 1 a 4 atomes de 
5 carbone. X et X' representent avantageusement un radical amino. 

Le zirconate organique chelate pent avantageusement etre le trietJianolamine 
zirconate (TYZOR® TEAZ commercialise par Dupont de Nemours), Comme 
exemple de zirconate organique sous forme chelatee compatible en phase aqueuse, 
on pent egalement citer celui commercialise par Dupont de Nemours sous le nom 
1 0 TYZOR® LAZ (chelate de zirconate et d'acide lactique). 

Le m6tal particulaire de la composition de revetement pent etre choisi dans le groupe 
constitu6 par les pigments m6talliques tels qne raluminium, le manganese, le nickel, 
le titane, Tacier inoxydable, le zinc, leurs alliages, ainsi que leurs melanges. Le metal 

15 particulaire est avantageusement choisi parmi le zinc et raluminium, ainsi que leurs 
alliages et leurs melanges. Le metal particulaire present dans la composition est 
avantageusement sous forme de poudre, de differentes structures geometriques 
homogenes ou heterogenes, notamment les formes spheriques, lamellaires, 
lenticulaires ou d'autres formes specifiques. Le metal particulaire a avantageusement 

20 une granulometrie inferieure a 100 |im, encore plus avantageusement inferieure a 
40 ^im. 

Lorsque le metal particulaire est un alliage ou un melange de zinc et d'aluminium, 
Taluminium pent eventuellement etre present en des quantites tres faibles, par 
exemple 1 a 5 % en poids du metal particulaire, tout en foumissant neanmoins un 

25 revetement d^aspect brillant, Habituellement, raluminium represente au moins 10 % 
en poids du metal particulaire, ainsi le rapport ponderal de Taluminium au zinc est de 
Pordre de 1:9, D'un autre cote, pour des raisons d^economie, raluminium ne 
represente pas plus d'environ 50 % en poids du zinc et de Taluminium total, si bien 
que le rapport ponderal de Taluminium au zinc peut atteindre 1 :L La teneur en metal 

30 particulaire de la composition de revStement ne depassera pas environ 40 % en poids 
du poids total de la composition pour maintenir le meilleur aspect de rev8tement et 
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dans iaquelle R et representent independamment Pun de F autre un radical alkyle 
en Ci-Cio, eventuellement substitue, X et X' represeatent independaiiiment un 
groupe fonctionnel comprenant un atome d'oxygene ou d' azote, et Y et Y' 
representent independamment une chaine hydrocarbonee ayant 1 a 4 atomes de 

5 carbone. X et X' representent avantageiisement un radical amino. 

Le zirconate organique chelate pent avantageusement etxe le triethanolamine 
zircon ate (TYZOR® TEAZ commercialise par Dupont de Nemours). Comme 
example de zirconate organique sous fonne cheiatee compatible en phase aqueuse^ 
on pent egalement citer celui commercialise par Dupont de Nemours sous le nom 
1 0 TYZOR® LAZ (chelate de zirconate et d' acide lactique). 

Le metal particulaire de la composition de revetement pent etre choisi dans le groupe 
constitue par les pigments metalliques tels que Valuminium, le manganese, le nickel, 
le titane, Tader inoxydable, le zinc, leurs alliages, ainsi que leurs melanges. Le metal 

15 particulaire est avantageusement choisi parmi le zinc et raluminium, ainsi que leurs 
alliages et leurs melanges ou leurs alliages avec le manganese, le magnesium, Tetain 
ou le Galfan. Le metal particulaire present dans la composition est avantageusement 
sous forme de poudre, de differentes structures geometriques homogenes ou 
heterogenes, notamment les formes spheriques, lamellaires, lenticulaires ou d'autres 

20 formes sp6cifiques. Le metal particulaire a avantageusement une granulometrie 
inferieure a 100 fj,m, encore plus avantageusement inferieure k 40 fxm. 
Lorsque le metal particulaire est nu alliage ou un melange de zinc et d' aluminium, 
raluminium pent eventuellement etre present en des quantites tres faibles, par 
exemple 1 a 5 % en poids du metal particulaire, tout en foumissant neanmoins un 

25 revetement d'aspect brillant. Habituellement, ralumiiiium represente au moins 10 % 
en poids du metal particulaire, ainsi le rapport pond6ral de Taluminium au zinc est de 
Pordre de 1:9. D^un autre cote, pour des raisons d'economie, raluminium ne 
r^epresente pas plus d'environ 50 % en poids du zinc et de Taluminium total, si bien 
que le rapport ponderal de Taluminium au zinc pent atteindre 1 :L La teneur en metal 

30 particulaire de la composition de revetement ne depassera pas environ 40 % en poids 
du poids total de la composition pour maintenir le meilleur aspect de revetement et 
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repr^sentera habituellement au moins 10 % en poids pour obtenir un aspect de 
revetement brillant. 

Le metal peut renfermer en quantite xnineure un ou plusieiars solvants, par exemple 
du dipropylene-glycol et/ou du white spirit, notamment lorsque le metal a ete prepare 
sous forme lamellaire, Les metaux particulaires renfenTiant du solvant sont 
habituellement utilises sous la forme de pates, qui peuvent etre utilisees directement 
avec d^autres ingredients de la composition. Cependant^ les metaux particulaires 
peuvent egalement etre utilises sous une forme seche dans la composition de 
revStement 

Ledit liant k base de silane comprend avantageusement un silane portant au moins 
une fonction hydrolysable en fonction hydroxyle choisie pamii un radical alcoxy en 
Ci-C45 de preference en C1-C2. Le silane porte avantageusement trois fonctions 
hydrolysables en fonction hydroxyle, de preference identiques* Le silane peut porter 
en outre une fonction epoxy (oxirane), qui favorise la reticulation et Tadhesion au 
substrat. On entend par « fonction hydrolysable en fonction hydroxyle toute 
fonction chimique susceptible de reagir avec I'eau pour se transformer en fonction 
hydroxyle-OH* 

Les silanes^ dans les compositions de la presente invention, servent d*agents Hants, 
lis permettent egalement de stabiliser le bain de revStement centre une r6action 
autogene nuisible, Le silane semble se Her et passiver le metal particulaire, si bien 
que la stabilite du bain de la composition de revetement est amelioree. En outre^ il 
pennet d'ameliorer Tadhesion du revetement et sa resistance a la corrosion. Le silane 
represente avantageusement 3 a 20 % en poids du poids total de la composition, 
Le silane est avantageusement aisement disperse dans le milieu aqueux et est^ de 
preference, soluble dans un tel milieu, Le silane utilise est avantageusement un silane 
a fonction epoxy choisi parmi le di- ou trimetlioxysilane a fonction epoxy et le di- ou 
triethoxysilane a fonction epoxy, ainsi que leurs melanges, en particulier comme le 
beta-(354-epoxycyclohexyl)ethyl- trimethoxysilane, le 4-(trimethoxysilyl)butane-1^2- 
epoxyde ou le gamma-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

Si le titanate et/ou zirconate organique utilise est un titanate et/ou zirconate 
organique compatible en phase aqueuse, le silane est avantageusement introduit dans 
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des quantites telles que les proportions massiques, dans la composition finale, en 
titanate et/ou zirconate organique compatible en phase aqueuse : silane soient 
comprises entre 95:5 et 5:95. 

La composition anti-corrosion pent etre preparee par melange d'une phase organique, 
comprenant notamment le silane et le metal particulaire, avec une phase aqueuse, 
comprenant notamment I'eau et le silane. Le titanate et/ou zirconate organique 
compatible en phase aqueuse pent 8tre introduit soit dans la phase aqueuse soit dans 
la phase organique. 

Lorsque le titanate et/ou zirconate organique compatible en phase aqueuse est 
introduit dans la phase organique, on peut substituer le silane, normalement present 
dans la phase organique, par ce titanate et/ou zirconate organique. Les proportions 
massiques, exprimees en parties seches, en titanate et/ou zirconate organique et en 
silane sont avantageusement comprises entre 1:19 et 2:1, plus avantageusement entre 
1:16 et 1:8. 

Lorsque le titanate et/ou zirconate organique compatible en phase aqueuse est 
introduit dans la phase aqueuse, il est avantageusement prealablement co-hydrolyse 
avec le silane, normalement present dans la phase aqueuse. Les proportions 
massiques en titanate et^ou zirconate organique et en silane lors de la co-hydrolyse 
sont avantageusement comprises entre 0,12 et 0,36, exprimees en partie seche. Les 
conditions optimales de la co-hydrolyse sont obtenues pour un ratio massique de 0,24 
titanate et/ou zirconate pour 1 silane, les ratios 6tant exprim6s en parties seches. 
Pour co-hydrolyser le titanate et/ou le zirconate organique et le silane, on introduit le 
titanate et/ou le zirconate organique dans le silane, selon un ratio approprie, puis on 
les co-hydrolyse par ajout de 200 a 500% d'eau. II semblerait que la duree de la 
reaction de co-hydrolyse, c'est-^-dire le temps d'attente qui suit I'ajout de I'eau, par 
exemple 30 ou 90 mn, n'ait pas d'influence sur les propri6t6s du co-hydrolysat 
obtenu. Si au lieu de co-hydrolyser le silane et le titanate et/ou le zirconate organique 
compatible en phase aqueuse, on les hydrolyse chacun separement, on obtient des 
resultats moins satisfaisants en terme de stabilite de produit. 

L' ajout du titanate et/ou zirconate organique compatible en phase aqueuse dans la 
phase aqueuse de la composition anti-corrosion am^liore plus les proprietes anti- 
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corrosion de cette composition que si ce titanate et/ou zirconate avait etc ajout6 dans 

la phase organique. 

Si le titaiiate et/ou zirconate organique utilise est un titanate et/ou zirconate 
conapatible en phase organique, avantageusement un tetraalkyle en CrCs titanate 
et/ou zirconate, le silane est avantageusement introduit dans des quantites telles que 
les proportions massiques^, dans la composition finale^ en titanate et/ou zirconate 
compatible en phase organique/silane soient comprises entre 60/40 et 5/95, 
avantageusement entre 50/50 et 10/90. 

Le milieu liquide de la composition de revStement est pratiquement toujours de Teau 
on une combinaison d'eau et de solvant organique. D'autres solvants peuvent 
eventuellement 8tre utilises mais, de preference, seulement en des quantites trte 
faibles. De fagon typique, la composition comprend 28 4 65 % en poids d'eau, par 
rapport au poids total de la composition. 

Selon une variante avantageuse de Tinvention, la composition de revetement 
comprend en outre 1 a 30% en poids de solvant organique ou d'un melange de 
solvants organiques, par rapport au poids total de la composition. Les solvants 
organiques sont avantageusement choisis dans le groupe constitue par les solvants 
glycoliques tels que les ethers de glycol, en particulier le diethylene-glycol, le 
triethylene-glycol et le dipropylene-glycol, les acetates, le propylene-glycol, le 
polypropylene-glycol, le nitropropane, les alcools, les cetones, P ether methylique de 
propylene glycol, Fisobutyi'ate de trimethyl'-2,2,4 pentanediol (1,3) (texanol), le 
white spirit ainsi que leurs melanges. 

Le dipropylene-glycol est parti culierement avantageux, notamment pour des raisons 
economiques et de protection de Penvironnement. La quantite de solvants est 
avantageusement inferieure a 25 % en poids encore plus avantageusement inferieure 
a 1 6 % en poids, par rapport au poids total de la composition. Loi'sque les particules 
metalliques ont ete preparees sous foime lamellaire dans un solvant, le metal 
particulaire resultant pent etre sous la forme de pate. II peut alors constituer une 
partie du solvant organique de la composition selon I'invention. 
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Selon une variante avantageuse de I'invention, la composition de revetement 
comprend en outre 0,1 a 7% en poids d'oxyde de molybdene, par rapport au poids 
total de la composition. La presence d'oxyde de molybdene M0O3 dans la 
composition de revetement anti-corrosion permet d'ameliorer le controle de la 
5 protection sacrificielle exercee par le metal particulaire en suspension dans la 
composition. L'oxyde de molybdene M0O3 est de preference utilise sous une forme 
cristalline orthorhombique essentiellement pure, pr^sentant une teneur en molybdene 
sup6rieure a environ 60 % en masse. Avantageusement, l'oxyde de molybdene M0O3 
sera utilise dans les compositions anti-corrosion sous forme de particules de 
10 dimensions comprises entre 5 et 200 \im. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, la composition de revetement 
comprend en outre 0,5 a 10% en poids d'un agent renfor9ateur des proprietes anti- 
corrosion de la composition choisi dans le groupe constitue par I'yttrium, le 
zirconium, le lanthane, le cerium, le praseodyme, sous la forme d'oxydes ou de sels. 
15 Ledit agent renfor9ateur des proprietes anti-corrosion de la composition est 
avantageusement l'oxyde d'yttrium Y2O3 ou le chlorure de cerium. Ledit agent 
renfor9ateur des proprietes anti-corrosion de la composition peut avantageusement 
gtre associe a l'oxyde de molybdene precite, dans un rapport massique 0,25< agent 
renfor9ateur des proprietes anti-corrosion : MoO3<20, avantageusement 0,5< agent 
20 renforgateur des proprietes anti-corrosion : Mo03<16, encore plus avantageusement 
0,5< agent renfor9ateur des proprietes anti-corrosion : Mo03<14. 
Selon une variante avantageuse, la composition de rev6tement comprend en outre un 
ou des pigments inhibiteurs de corrosion tels que le tri ou polyphosphate 
d'aluminium, les phosphates, les molybdates, les silicates et borates de zinc, de 
25 strontium, de calcium, de baryum et leurs melanges, k des taux de I'ordre de 0,2 a 
4% en poids, par rapport au poids total de la composition de rev6tement. 
La composition de revetement selon I'invention peut en outre comprendre un agent 
epaississant. L'agent epaississant est avantageusement choisi dans le groupe 
constitue par les derives cellulosiques tels que I'hydroxymethylcellulose, 
30 l'hydroxy6thylcellulose, I'hydroxypropylcelMose, I'acetobutyrate de cellulose, la 
gomme xanthane, les epaississants associatife de type polyurethane ou acrylique, les 
silices, les silicates tels que les silicates de magnesium et/ou de lithium 
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eventuellement traites ou les argiles organophiles ainsi que leurs melanges. La tenew 
en agent epaississant est avantageusement inf6rieiire a 7 % en poids par rapport au 
poids total de la composition, avantageusement comprise entre 0,005 et 7 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
5 La composition de revetement selon Tinvention pent 6galement comprendre nn agent 
monillantj selon une tenenr avantageusement inferieure a 4 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

La composition selon T invention pent aussi comprendre un stabilisateur de pH tel 
que Tacide borique, Tacide metaborique^ Pacide tetraborique et Toxyde de bore ou 

10 des sels de bore. La composition pent comprendre^ par rapport au poids total de la 
composition, 0,1 a 10 % en poids, avantageusement 0,2 a 5 % en poids et encore plus 
avantageusement 0,4 a 0,8 % en poids, de stabilisateur de pH. 
La composition pent egalement comprendre un modificateur de pH, generalement 
choisi parmi les oxydes et les hydroxydes de metaux alcalins, avantageusenient le 

15 lithium et le sodium, les oxydes et les hydroxydes des metaux appartenant aux 
groupes HA et IIB du tableau periodique, tels que les composes de strontium, 
calcium, baryum, magnesium et zinc* Le modificateur de pH pent egalement Stre un 
carbonate ou un nitrate des metaux precites. 

La composition selon I'invention pent egalement comprendre des phosphates, des 
20 substituants contenant du phosphore, tels que le ferrophosphate (pigment), des sels 
non organiques, en des quantit^s inferieures 2 % en poids par rapport au poids de la 
composition. 

La composition selon Tinvention est avantageusement exempte de chrome VI, La- 
composition pent cependant renfermer du chrome sous une forme soluble ou non 
25 comme, par exemple, du chrome m6tallique ou du chrome au degre d'oxydation IIL 
La composition presente une bonne stabilite au stockage, confirmant le role 
protecteur du silane envers une reaction nuisible du metal particulaire avec d'autres 
ingredients de la composition, Le silane permet egalement de stabiliser le titanate 
organique. 

30 La presente invention a egalement pour objet le revetement obtenu par application de 
la composition de revetement selon I'invention sur un substrat avantageusement par 
pulverisation, trempage-egouttage ou trempage-centrifugation, la couche de 
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eventuellement traites ou les argiles organophiles ainsi que leufs melanges. La teneur 
en agent epaississant est avantageusement inferieure a 7 % en poids par rapport au 
poids total de la composition, avaatageusement comprise entre 0,005 et 7 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
5 La composition de revetement selon Tinvention pent egalement comprendre nn agent 
monillant, selon une teneur avantageusement inferieure a 4 % en poids, comprise 
entre 0,1 a 4% en poids, par rapport au poids total de la composition. 
La composition selon Tinvention pent aussi comprendre un stabilisateur de pH tel 
que Facide borique, Tacide metaborique, I'acide tetraborique et I'oxyde de bore ou 
10 des sels de bore. La composition peut comprendre, par rapport au poids total de la 
composition, 0,1 a 10 % en poids, avantageusement 0,2 a 5 % en poids et encore plus 
avantageusement 0,4 a 0,8 % en poids, de stabilisateur de pH. 

La composition peut 6galement comprendre un modificateur de pH, generalement 
choisi parmi les oxydes et les hydroxydes de metaux alcalins, avaatageusement le 
15 lithium et le sodium, les oxydes et les bydroxydes des m6taux apparteaant aux 
groupes IIA et HB du tableau periodique, tels que les composes de strontium, 
calcium, baryum, magnesium et zinc. Le modificateur de pH peut egalement etre xm 
carbonate ou un nitrate des metaux precites. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des phosphates, des 
20 substituants contenant du phosphore, tels que le ferrophosphate (pigment), des sels 
non organiques, en des quantites inferieures a 2 % en poids par rapport au poids de la 
composition. 

La composition selon Tinvention est avantageusement exempte de chrome VL La 
composition peut cependant renfermer du chrome sous une forme soluble ou non 
25 comme, par exemple, du chrome metallique ou du chrome au degre d'oxydation IIL 
La composition presente une bomie stabilite au stockage, confinnant le role 
protecteur du silane envers une reaction nuisible du metal particulaire avec d'auti'cs 
ingredients de la composition. Le silane pemiet egalement de stabiliser le titanate 
organique. 

30 La presente invention a egalement pour objet le revetement obtenu par application de 
la composition de revetement selon I'invention sur un subslrat avantageusement par 
pulverisation, trempage-egouttage ou trempage-centiifugation, la couche de 
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rev§tement etant ensuite soumise a une operation de cuisson conduite de preference a 
une temperature comprise entre 180°C et 350^C, pendant environ 10 a 60 minutes, 
par apport d'energie thermique, telle que par convection ou infra-ronge, on pendant 
enviroii 30 secondes a 5 minutes par induction. 
5 Selon un mode de realisation avantageux^ le revetement anti-corrosion r^sultera 
d*une operation d' application impliquant, prealablement k une operation de cuisson, 
une operation de sechage des pieces metalliques revetues, par apport d'energie 
thermique, telle que par convection^ infi^a-rouge ou induction, a une temperature 
comprise entre 30 et 250'^C5 avantageusement de Fordre de lO'^C, en convection ou 

10 en infra-rouge pendant 10 a 30 minutes sur ligne ou pendant environ 30 secondes a 5 
minutes par induction. Avant le revetement, il est judicieux dans la plupart des cas 
d'eliminer la matiere etrangere de la surface du substrat, notamment par nettoyage et 
degraissage soigneux. Dans ces conditions, Pepaisseur du film sec de revetement 
ainsi applique est comprise entre 3 ixm (11 g/m^) et 30 |xm (110 g/m^) et de 

15 preference entre 4 [im (15 g/m^) et 12 |xm (45 g/m% plus particulierement entre 5 
ixm (18 g/m^) et 10 \im (40 g/w?). 

La presente invention s'etend aussi au substrat m6tallique, de preference en acier ou 
en acier revStu de zinc ou d'une couche a base de zinc deposes par differents modes 
d'application incluant le d^pdt mecanique, k la fonte et I'aluminium, muni d'un 
20 rev6tement anti-corrosion selon I'invention applique a I'aide des compositions 
precitees. 

Le substrat metallique pent etre trait6 au prealable, par exemple par un traitement au 
chromate ou au phosphate. Ainsi, le substrat pent etre pretraite pour avoir, par 
exemple, un revStement de phosphate de fer selon \me quantity de 0,1 a 1 g/m^ ou un 
25 revetement de phosphate de zinc selon une quantity de 1 ,5 a 4 g/m^. 

La presente invention a egalement pour objet une composition aqueuse de tetraalkyle 
en Cj-Cg titanate et/ou de tetraalkyle en CrCg zirconate, destinee a la preparation 
d'une composition de revetement d'^un substrat metallique en dispersion aqueuse, 
30 prepared a paitir d'un solvant organique hydrosoluble, d'un liant contenant un silane 
portant au moins une fonction hydrolysable en fonction hydroxyle, d*un tetraalkyle 
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en Ci-Cg titaiiate et/ou zirconate et d'eau^, dans les proportions 
suivantes (pourcentages massiques): 

- solvant orgamqne hydrosoluble 0 a 20% 

" liant a base de silane 20 a 50% 

- tetraalkyle en Ci-Cg titanate et/ou zirconate 5 a 25% 
-eau 40 a 70% 

Dans le cadre de la presente invention^ c'est~a-dire lorsque le silane se trouve en 
presence de tetraalkyle en Ci-Cg titanate et/ou zirconate^ il semblerait que le silane, 
sous forme hydrolyse avant condensation, soit capable de reagir avec Thydrate 
d'oxyde de titane et^ou de zirconate precite pour donner une chame polymerique 
partielle stable contenant les atomes de silicium et de titane et/ou de zirconate. Le 
silane senfible alors capable de stabiliser le tetraalkyle en Ci-Cg titanate et/ou 
zirconate. Les reactions chimiques s'ecriraient comme suit : 

(1) Hydrolyse du silane : R-Si(OR03 + 3 H2O ^ R-Si(OH)3 + 3 R'OH 

(2) Transformation du titanate ou zirconate organique en hydrate d'oxyde de 
titane ou de zirconium : X(OR^04 + 4 H2O ^ X(OH)4 + 4 R"OH 

(3) Reaction entre I'hydrate d'oxyde de titane ou de zirconium et le silane 
hydrolyse : 2 R-Si(OH)3 + X(OH)4 ^ X(OH)2.2[R-SiO(OH)2] 

Le silane et le titanate ou zircoante organique s'associent done pour former la chaine 
polymerique partielle suivante : X(OH)2.2[R-SiO(OH)2] 

La reaction pent continuer et conduire a la formation d'une chaine pol3anerique de 
fomiule (III) suivante : 

R OH R 

r I I 1 1 

HO Si-O-X-O-Si-O-i-H 

OH OH OH formuleCni) 



dans laquelle X represente Ti ou Zr 

Le solvant organique hydrosoluble est avantageusement choisi dans le groupe 
constitue par les solvants glycoliques tels que les ethers de glycol, en particulier le 
diethylene-glycol, le trietliylene-glycol et le dipropylene-glycol, les acetates, le 
propylene-glycolp les alcools, les cetones. Tether de propylene glycol, ainsi que leurs 
melanges. 
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Le silane portant au moins lane fonction liydrolysable en fonction hydroxyle contenvi 
daias le liant est avantageusement clioisi paraii tm radical alcoxy en C1-C45 encore 
plus avantageusement en C1-C2. En outre, ce silane porte avantageusement une 
fonction epoxy. Ledit silane est de preference choisi parmi le di~ ou trimethoxysilane 
5 a fonction epoxy et le di- ou triethoxysilane a fonction epoxy, ainsi que leurs 
melanges, en particulier le gamma-glycidoxypropyltrimethoxysilane ou le beta-(3,4" 
epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane. 

Le tetraalkyle en Ci-Cg titanate est avantageusement choisi dans le groupe constitu6 
par le tetraetliyltitanate (TET), le tetra-n-butyltitanate (TnBT) et 

10 Poctyleneglyxoltitanate (OGT) et le tetraalkyle en CrCs zirconate est choisi dans le 
groupe constitue par le tetra-n-propyl zirconate et le tetra-n-butyl zirconate. Dans la 
composition aqueuse, le ratio massique tetraalkyle en CrCs titanate et/ou zirconate 
par rapport au silane est de 60/40 maximum, avantageusement a 50/50 maximxim^ 
avantageusement a 40/60 maximum. 

15 La preparation de la composition aqueuse de tetraalkyle en CrCs titanate et/ou de 
teti-aalkyle en CrCg zirconate pent etre preparee par melange du liant a base de 
silane> dudit titanate ou zirconate et le cas echeant dudit solvant organique 
hydrosoluble, avec une faible quantite d'eau puis par ajout progressif continu, en 
faible debit, de la quantite d'eau restante. 

20 Sous cette fonne stabilisee, le tetraalkyle en Ci-Cg titanate et/ou zirconate pourra par 
exemple ensuite 6tre introduit dans une composition de revetemrat d'un substrat 
metallique en phase aqueuse, notamment une composition de revStement anti- 
corrosion a base de metal particulaire en dispersion aqueuse, tout en limitant la 
formation de dioxyde de titane. 

25 

La presente invention conceme enfin ^utilisation de la composition aqueuse de 
tetraalkyle en Cj-Cs titanate et/ou de tetraalkyle en Ci-Cs zirconate definie ci-dessus 
en pre-traitement pour des revStements ou adhesifs (polyixrethane, acrylique, 
caoutchouc. Cette composition pent aussi etre utiiisee en post-traitement comme 
30 sealer a base de particules metalliques. Cette composition peut egalement etre 
utiiisee en traitement de passivation pour des substrats a base d'acier, de zinc, 
d'aluminium ou d'acier reconvert d'un revetement a base de zinc. Cette composition 
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peut enfin §tre utilisee ou en additif pour ameliorer I'adhesion des revetements on 
adhesifs (polyur6thane, acrylique, caoutchouc,...) en phase aqueuse. 

Les exemples ci-aprds montrent des manieres selon lesquelles la presente invention 
peut atre mise en oeuvre, mais ne limitent en aucune fa^on la presente invention. 

Preparation des panneaux d'essai : 

Sauf indication contraire, les panneaux d'essai sent typiquement des panneaux d'acier 
a faible teneur en carbone, lamines a fi-oid. lis peuvent etre prepares tout d'abord par 
immersion dans une solution de nettoyage. Ensuite, les panneaux peuvent etre frottes 
avec un tampon de nettoyage puis rinces a I'eau et de nouveau immerges dans la 
solution de nettoyage. Apr^ I'^limination de la solution, les panneaux sont rinces 
avec de I'eau du robinet et sech6s. 

Application du revetement aux parties d'ess ai et poids du rev6tement : 
Les parties propres sont rev6tues, de fa9on typique, en les plongeant dans la 
composition de revetement, en retirant et en drainant la composition en exces de 
celle-ci, quelquefois avec une action d'agitation moderee, et ensuite par cuisson 
immediate ou s6chage h. la temperature ambiante ou predurcissement h une 
temperature moderee jusqu'a ce que le revStement soit sec au toucher et ensuite cuit. 
Les poids de revetement (mg/cm=^) sont determines par pesees comparatives avant et 
apres revdtement. 

Ks.sai de resistance a la corrosion (ISO 9227^ e t estimation : 

La resistance a la con'osion de paities revetues est mesuree au moyen de I'essai de 
projection de sel standard (brouillard salin) pour des peintures et vemis ISO 9227. 
Dans cet essai, les parties sont plac^es dans une chambre maintenue a une 
temperature constante oii elles sont expos^es k une fine projection (brouillard) d'lme 
solution saline a 5 % pendant des p6riodes sp6cifiques de temps, rincees a I'eau et 
sechees. L'etendue de la corrosion des parties 6prouv6es peut etre exprimee sous la 
forme du pourcentage de rouille rouge. 
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Exemple 1 : composition a base de titanate organique compatible en phase organique 



Constiiuant 


Quantite (g/Kg) 


DPG (dipropylene glycol) 


170,60 




13.00 


1195* 


14,00 


Aluminium sec 


25,00 


P&te de zinc^ 


245,00 


SiIaneA-187^ 


90,00 


Dehydran^" 


5,00 


Silicate de sodium* 


8,00 


Acide borique 


7,50 


Oxyde de molybd6ne* 


8,00 


TnBT (tetra-n-butyletitanate)* 


40,00 


Kelzan' 


0,65 


Eau 


373,30 


Tab] 


eau 1 



^ Zinc sous forme de p^te h environ 92 % dans le white spirit 
^ Alu Chromal VIII poudre commercialism par Eckart Werke 
^ Y glycidoxypropyltrimethoxysilane (Crompton) 

^ silicate de sodium (Rhodia) 

^*^Nonylphenol ethoxyle de R40 ou de R95, fourmsseiir Oxiteiio SA (Bresil) 
^ Kelzan/ Rhodopol 23 de Rhodia 
* foumisseur Dupont de Nemours 
^ foumisseur LavoHee 
foumisseur Cognis SA 

Exemple 2 : compositioB a base de titaBate organique compatible en phase organique 



a) composition : 



Constittiant 


Quantite (g/Kg) 


DPG (dipropylene glycol) 


175,60 


R40 


13,00 


R95 


14,00 


Aluminium sec 


10,00 


Pate de zinc 


260,00 


SilaneA-187 


115,00 


Silicate H 300 


10,00 


Acide borique 


9,50 


Oxyde de molybdene 


10,00 


TnBT (tetra-n-butyletitanate) 


60,00 


Kelzan 


0,65 


Eau 


317.25 



Tableau 2 
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b'^ Resultats des tests de resistance au brouillard_salin 



Dia-ee du bain (jours) 


Densite couche de 
revitement (g/m-) 


Resistance au broidllard 
salin (heures) 


5 


23,6 


2 064 


10 


19,8 


1 944 


15 


20,1 


1 752 



Tableau 3 



Exenrole 3 : composition k base de titanate organique compatible en phase organique 
5 a) com position : 



Constituant 


Quantite (g/Kg) 


DPG (dipropylene glycol) 


153,50 


R40 


13,00 


R95 


14,00 


Aluminium sec 


10,00 


pate de zinc 


260,00 


Silane A-187 


95,00 


Silicate H 300 


10,00 


Acide borique 


9,50 


Oxyde de molybdene 


10,00 


TET (t6tra6thylenetitaiiate)" 


40,00 


Kelzan 


0,65 


Eau 


379,35 


Tab] 


eau 4 



foumis par Dupont de Nemours 

b ) Resultats des tests au brouillard salin 



Duree du bain (jours) 


Densite couche de 
revetement (g/m^ 


Resistance au brouillard 
salin (heures) 


5 


20,8 


456 


10 


19,7 


360 



Tableau 5 



10 

Exemple 4 : precede de preparation d'une composition aqueuse de tetrabulyltitanate, 
titanate organique compatible en phase organique : 
On melange dans I'ordre les reactifs suivants : 

a) 30,00 g de DPG (dipropyleneglycol) 
15 b) 50,00 g de silane A- 1 87 

c) 20,00 g de TBT (t6trabutyltitanate) 
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La solution obtenue est laissee reposee 24 heures. Le silane, introduit dans le DPG 
avant le TnBT, reagit avec Teau eventuellement presente dans le DPG» On evite ainsi 
nne reaction incontxolee du titanate organique avec Teau eventuellement presente 
dans le DPG, 

5 On ajoute 1 00^00 g d'eau (=1 00,00 mL) en respectant le precede suivant : 

i) ajouter 0,125 ntiL d'eau goutte a goutte puis laisser reposer la solution 10 
minutes : 

ii) repeter Fetape i) 5 fois ; 

iii) ajouter la quantite d'eau restante a un debit de 0,25 mL d'eau/minute/3 
1 0 pulses, soit environ 0,083 mL d'eau toutes les 20 secondes. 

On obtient une composition aqueuse de titanate organique incolore. De petits 
caistaux peuvent apparaitre, on suppose que ce sont des cristaux de silice. 
La duree totale de la preparation de la composition aqueuse de titanate organique est 
d' environ 7h30. 

15 La composition aqueuse de titanate organique est laissee reposee au moins 24 heures 
avant d'etre 6ventuellement introduite dans une composition de revetement anti- 
corrosion. 

Exemgle 5 : precede de preparation d'une composition aqueuse de titanate organique 
20 compatible en phase organique : 

On precede de la mSme fagon que dans Texemple 4 sauf que la quantite introduite de 
TnBT est de 30,00 g. On obtient une composition aqueuse de titanate organique 
incolore, parfois legerement jaune. 

25 Example 6 : precede de preparation d'une composition aqueuse de titanate organique 
compatible en phase organique : 

On procede de la meme fafon que dans Texemple 4 sauf que la quantite introduite de 
TnBT est de 40,00 g. On obtient une composition aqueuse de titanate organique 
incolore^ parfois legerement jaune. 



30 
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Exemple 7 : procede de preparation d'line composition aqueuse de titanate organique 

compatible en phase organique : 

On procede de la meme fa(?on que dans I'exemple 4 sauf que la quaiitit6 introduite de 
TnBT est de 40,00 g et la quantite introduite de silane A 187 est de 70,00 g. On 
obtient une composition aqueuse de titanate organique incolore, parfois legerement 
jaune. 

Exemule 8 ; resistance k la corrosion d'une composition de rev§tement selon 
I'invention abase de titanate organique compatible en pliase organique 
La composition aqueuse de titanate organique obtenue k I'exemple 6 est introduite 
dans une composition de revetement anti-corrosion. Le tableau 6 suivant indique la 



formulation de la composition ainsi obtenue et celle d'une composition de 
revdtement anti-coirosion de Tart anterieur ne contenant pas de titanate organique. 





Composition selon 
I'invention A (s/Ks) 


Composition de Vart 
anterieur B (s/Ks) 


DPG 


160,60 


160,60 


Silane A187 


90,00 


90,00 


Eau 


383,30 


421,10 


Tetra-n-butyltitanate 


40,00 




Lamelles d'AIuminium sees 


25,00 


25,00 


pate de zinc 


245,00 


245,00 


Oxyde de Molybdfene 


8,00 


10,00 


R40 


13,00 


13,00 


R95 


14,00 


14,00 


Dehydran 


5,00 


5,00 


Silicate de sodium 


8,00 


8,00 


Acide borique 


7,50 


7,50 


Kelzan 


0,60 


0,80 



Tableau 6 



Les cai-acteristiques de la composition A sont reportees dans le tableau 7 suivant : 



Duree dii 
bain 


adhesion 


apparence 


pH 


densite 


% de solide 


viscosite 


72 heures 


excellente 


tres bonne 


7,7 


1,35 


36,1 


54s (23°C) 


5 jours 


excellente 


tres bonne 


7,9 


1,36 


37,0 


64s (23°C) 


10 jours 


excellente 


tres bonne ■ 


8,1 


1,39 


38,3 


70s (26°C) 


15 jours 


excellente 


tres bonne 


7,9 


1,40 


40,0 


83s (26°C) 


20 jours 


excellente 


tres bonne 


7,8 


1,42 


41,9 


121s (25°C) 


25 jours 


excellente 


tres bonne 


8,1 


1,39 


39,4 


90s (24°C) 



Tableau 7 
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La resistance au brouillard salin des deux compositions est comparee. Les valeurs de 
resistance au brouillard salin mesurees sont resumees dans le tableau 8 suivant. 



Composition selon I 'invention A 


Composition de I 'art anterieurB 


Density couche de 


Resistance aubrouillaid 


Densite couche de 


Resistance au brouillard 


revStement Cg/mf* ) 


salin (liBures) 


rev6tement (g/m^) 


salin (hemes) 


16 


704 


16 


208 


20 


880 


20 


260 


24 


1 056 


24 


312 


28 


1 232 


28 


364 


32 


1 408 


32 


416 


36 


1 584 


36 


468 



Tableau 8 



5 On observe ainsi des resultats de resistance au brouillard salin satisfaisant pour la 
composition de revStement selon Tinvention* En effet, pour une densite de couche de 
24 g/m^, 11 est possible d'atteindre une duree de resistance au brouillard salin 
superieure k 1 000 heures alors que pour une composition sans titanate organique la 
duree de resistance au brouillard salin est seulement de 312 heures* L'ajout de 
10 titanate organique permet d'au moins tripler la resistance a la con'osion du 
revdtement dans ces conditions. 

Exemple 9 : composition a base de titanate organique compatible en phase organique 

15 L'ajout de faibles quantites de titanate organique (10, 20 ou 30 g/kg) permet de 
diminuer la quantite de silane et d'oxyde de molybdene a introduire, ce qui permet 
une limitation des coiits, tout en conservant des bons resultats anti-corrosion, 
Dans les exemples de compositions suivantes (tableau 9), la quantite de silane est 
reduite de 44% et la quantite d'oxyde de molybdene est reduite de 20%, par rapport 

20 aux quantites classiquement introduite dans des conipositions de revetement anti- 
corrosion. 



25 
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Composition C 


Composition D 


Composition E 
(g/Kg) 


DPG 




160 60 

L \}\J ^\J\J 


160,60 


Silane A 187 






50,00 


Eau 




44^ 90 


433,20 


Tetra-n-butyletita0ate 




j(\ on 


3O5OO 


Lamelles d' Aluminium sees 




9s no 


25,00 


Pate de zinc 


Z4D5UU 


OAS nn 


945 00 


Oxyde de Molybdene 






8,00 


R40 


13,00 


13,00 


13,00 


R95 


14,00 


14,00 


14,00 


Dehydran 


5,00 


5,00 


5,00 


Silicate de sodium 


8,00 


8,00 


8,00 


Acide borique 


7,50 


7,50 


7,50 


Kelzan 


0,70 


0,70 


0,70 


Tableau 9 

Les valeurs de resistance au brouillard salin mesurees sent r6sumees dans le tableau 
10 suivant. 




Composition C 


Composition D 


Composition E 


Poids de couche (g/m^) 


21 


22,5 


20,5 


Rouille rouge (nombre d'heures) 


170 


310 


430 



Tableau 10 



Exemple 10 : precede d'introduction de titanates ou de zirconates organiques chelates, 
compatibles en phase aqueuse, dans nne phase aqueuse - co-hydrolyse avec le silane : 

a) titanates 
n preparation de la phase aqueuse : 

1 0 parties en poids de TYZOR® TEP (foumi par Dupont de Nemours, extrait sec de 
60%) et 25 parties en poids de silane A-187 sent melanges sous agitation magn6tique 
pendant tine heure. On ajoute ensuite rapidement 113 parties en poids d'eau et on 

maintient 1' agitation magnetique pendant une heure. 

Ce melange est ensuite introduit dans une composition aqueuse constituee de 350 
parties en poids d'eau, 8,8 parties en poids de silicate de sodium, 8,2 parties en poids 
d'acide borique et 9 parties en poids d'oxyde de molybdene. 
11^ com positinn de la p hase orpfanique : 
La phase organique contient : 

- dipropylene glycol 75 parties en poids 

- Remcopal N4 100^ 14 parties en poids 
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- Remcopal N9 1 003 i c < 

15,5 parties eaapoids 

/U parties en poids 

- Pate de zinc 

parties en poids 

- Aluminium Stapa" ■^n^ovf,- 
^ ■^O parties en poids 

- Schwego foam 8325*^ <; ^ 

-JjJ paities en poids 

-oxyded'Yttrium*'^ ^n„at^«. 

jU parties en poids 

-aerosil380" ^. 
,2 parties en poids 

agent mouiUant de type nonylph&io] 6thoxyle (CECA) 
" agent mouillant de type uonylphenol ethoxyle (CECA) 

Chn,nial . S0o/„ dans du dip.opyI.ne glycol, c^^^^^^ 
antnnousse de type hydrocarbute (Schwegman) 
" Y2O3 de puret6 egale k 99,99 % 
" agent anti-sedimentation de type siHce (Degussa) 

jii) resultats d esjegtsau brouiUard • 

- Bain selon 1 Wntion : con^position de rev.tement anti-coixosion selon 
I invention: les phases organique et aqueuse obtenues (etapes ii) et i) 
respectivement) sont melangees. 

- Bain de reference : composition de reference : 
La phase aqueuse de la composition de reference contient : 
eau 

463 parties en poids 

Silicate de sodium 20 N 32 g.S parties en poids 

Acide borique o o ^ 

^ 8,2 parties en poids 

Oxyde de molybdene Ot,=^,Vc 

y parties en poids 

25 SilaneAIS? 31 

01 parties en poids 

U phase orga.i,ue de ,a compodaon de refence a ,a m,m. co„,positio„ ,ue ,a 
phase orgamque du bain aelon I'tovention (elape ii)) 

sTonT T ""'^"'^ ~ ^'-"^ ™ ^-"i™ bain, 

elon , ,nve^.„n e. de r^fence. de rordre de 4S heures. Le. r&ul«s obtenus son.' 
30 donnes dans le tableau 1 1 suivant : 



20 
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Resultats sur vis (5" / 4,8*) 


Resultats svir support acier 


Tel que 


V + CM" 


2x0" 


Protection 
sacriflcielle " 


2x0" 


Bain de reference 


672 / 672 


456 / 840 


168 / 336 


624 


168 


Bain selon I'invention 


> 1150 


840/912 


336 / 576 


1150 


744 


Tableau 11 


[ 



" V + CM : resultats brouillard salin apres que les vis aient subis des chocs 
5 mecaniques de vibrations et de chutes. 

"2x0: resultats brouillard salin aprfe que les vis ou les plaques aient subies deux 
fois un gravilloimage, c'est a direune projection d'impacts. 

" Protection sacrificielle : nombre d'heures, d' exposition au brouillard salin, sans 
rouille rouge apres incision du revetement jusqu'au metal. 

10 ^ notation 5 : resultats correspondant a moins de 1% de rouille rouge en surface. 

^ notation 4,8 : resultats correspondant a moins de 5% de rouille rouge en surface. 
Le tableau 11 fait apparaitre clairement que I'introduction de titanate organique 
chelate, compatible en phase aqueuse, co-hydrolyse avec le silane dans les 
compositions de revetement augmente la tenue au brouillard salin des echantillons 

15 traites par ces compositions. 
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ReYendications 

1. Composition de revetement anti-corrosion de pieces ixietalliques a base de 
metal particulaire en dispersion aqueuse coniprenant dans les proportions suivantes 
(pourcentages massiques): 

- un titanate et/ou un zirconate organique 0,3 a 24% ; 

- un metal particulaire ou un melange de metanx parti cnlaires 1 0 a 40 % ; 

- un Kant a base de silane 1 k 25% ; 
-eau q.s.p. 100%; 

a la condition que la somme du titanate et/ou zirconate organique ot du liant a base 
de silane soit comprise entre 5 et 25%. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le titanate 
organique est choisi dans le groupe constitue par les titanates compatibles en phase 
organique et les titanates compatibles en phase aqueuse et le zirconate organique est 
choisi dans le groupe constitue par les zirconates compatibles en phase organique et 
les zirconates compatibles en phase aqueuse. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que les titanates 
compatibles en phase organique sont des tetraalkyle en Ci-Cs titanates, 
avantageusement choisis dans le groupe constitue par le tetraethyltitanate, le tetra-n- 
butyltitanate et Toctyleneglycoltitanate, et les zirconates compatibles en phase 
organique sont des tetraalkyle en Ci-Cg zirconates, avantageusement choisis dans le 
groupe constitue par le tetra-n-propyl zirconate et le tetra-n-butyl zirconate. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que les titanates 
compatibles en phase aqueuse sont des titanates organiques chelates, 
avantageusement choisis dans le groupe constitue par les triethanolamines titanates, 
et les zirconates compatibles en phase aqueuse sont zirconates organiques chelates^ 
avantageusement les triethanolamines zirconates. 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6e en ce que le metal particulaire est choisi parmi le zinc et I'aluminium, 
ainsi que leurs alliages et leurs melanges ou leurs alliages avec le manganese, le 
magnesium, retain ou le galfan. 

5 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le liant k base de silane comprend un silane portant au moins 
une fonction hydrolysable en fonction hydroxyle choisie parmi un radical alcoxy en 
C1-C4. 

10 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le silane porte en outre une fonction epoxy. 

8. Composition selon la revendication 7, cai-acterisee en ce que le silane est 
1 5 choisi panxii le di- ou trim6tlioxysilane k fonction 6poxy et le di- ou triethoxysilane a 

fonction 6poxy, ainsi que leurs melanges, en particulier le gamma- 
glycidoxypropyltrimefhoxysilane ou le beta-(3,4- 

epoxycyclohexyl)etliyltrimethoxysilane. 

20 9. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 1 a 30% en poids de solvant organique 
ou d'xin melange de solvants organiques, par rapport au poids total de la composition. 

10, Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le solvant 
25 organique est choisi dans le groupe constitue par les solvants glycoliques tels que les 
eihers de glycol, en particulier le di6thylene-glycol, le triethylene-glycol et le 
dipropylene-glycol, les acetates, le propylene-glycol, le polypropylene-glycol, le 
nitropropane, les alcools, les cetones, l'6ther de propylene glycol, Fisobutyrate de 
trimethyl-2,2,4 pentanediol (1,3) (texanol), le white spirit ainsi que leurs melanges. 

30 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le metal partlculaire est choisi panui le zinc et raluminlum, 
ainsi que leurs alliages et leurs melanges ou leurs aUiages avec le manganese, le 
magnesium, I'etain ou le Galfan. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications pr^cMentes, 
caracterisee en ce que le liant k base de silane comprend un silane portant au moins 
une fonction hydrolysable en fonction hydroxyle choisie pamii un radical alcoxy en 
CJ-C4. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le silane porte en outre une fonction epoxy. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que le silane est 
choisi parmi le di- ou trimethoxysilane a fonction epoxy et le di- ou triethoxysilane k 
fonction epoxy, ainsi que leurs melanges, en particulier le gamma- 
glycidoxypropyltrimethoxysilane ou le b6ta-(3,4- 
epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 1 a 30% en poids de solvant organiqui 
ou d'un melange de solvants organiques, par rapport au poids total de la composition. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le solvant 
organique est choisi dans le groiq>e constitu^ par les solvants glycoliques tels que les 
ethers de glycol, en particulier le di^thylene-glycol, le tri ethylene-glycol et le 
dipropyl^e-glycol, les acetates, le piopylene-glycol, le polypropylene-glycol, le 
nifopropane, les alcools, les cetones, I'ether de propylene glycol, I'isobutyrate de 
trimethyl-2,2,4 pentanediol (1,3) (texanol), le white spirit ainsi que leurs m61anges. 
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11. Composition selon V\mo quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle conaprend en outre 0,1 a 7% en poids d'oxyde de 
molybdene, par rapport au poids total de la conaposition. 

12. Composition selon Time quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 0,5 a 10% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, d'un agent renfor(?ateur des proprietes anti-corrosion choisi 
dans le groupe conslitue par T yttrium, le zirconium, le lanthane^ le cerium, le 
praseodyme, sous la forme d'ox3des ou de sels^ avantageusement Poxyde d'yttrium 
Y2O3, ou 0,2 a 4 % en poids, par rapport au poids total de la composition, d'un 
pigment inhibiteur de corrosion tel que le triphosphate d'aluminium. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un agent epaississant, avantageusement 
0,005 a 7% en poids par rapport au poids totd de la composition, et/ou un agent 
mouillant, avantageusement 0,1 a 4% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

14. Revetement anticorrosion de pieces metalliques, caracteris6 en ce qu'il est 
obtenu a partir d'une composition de revetement selon Tune des revendications 1 a 
13, par pulverisation, trempage-egouttage ou trempage-centri&gation, la couche de 
revetement etant soumise a une operation de cuisson par apport d'energie thermique, 
telle que par convection, infra-rouge ou induction, conduite de preference a une 
temperature comprise entre ISO^C et 350°C, pendant environ 10 a 60 minutes en 
convection ou infra-rouge, ou pendant 30 secondes a 5 minutes en induction. 

15. Revetement anticorrosion de pieces metalliques selon la revendication 14, 
caracterise en ce que prealablement a une operation de cuisson, les pieces 
metalliques revetues sont soumises a une operation de sechage par apport d'energie 
thermique, telle que par convection, infra-rouge ou induction, notamment a une 
temperature comprise entre 30 et 250^C par convection pendant environ 10 a 30 
minutes sur ligne ou par induction pendant 30 secondes a 5 minutes. 
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1 6. Revetement anticorrosion de pieces metalliques selon Tune des revendications 
14 a 15, caracterise en ce qu'il est applique sur les pieces metalliqxies a proteger, avec 
une 6paisseur de film sec comprise entre 3 jxm (11 g/m^) et 30 fim (110 g/wr) et de 
5 preference entre 4^m (15 g/m^) et 12 iim (45 gfw?), plus particulierement entre 5 fim 
(1 8 g/m^) et 10 iLim (40 g/m^). 



17. Substrat metallique, de preference en acier ou en acier revetu de zinc ou 
d'une couche a base de zinc deposes par difKrents naodes d'application incluant le 

10 depot mecanique,de fonte ou d^aluminium^ muni d'un revetement anticorrosion selon 
Tune des revendications 14 a 16. 

18. Composition aqueuse de tetraalkyle en CrCg titanate, destinee a la 
preparation d'une composition de revetement d'un substrat metallique en dispersion 

15 aqueuse, preparee a partir d^un solvant organique hydrosoluble, d'un liant contenant 
un silane portant au moins une fonction hydrolysable en fonction hydroxyle, d'un 
titanate ou zirconate compatible en phase organique et d'eau, dans les proportions 
suivantes (pourcentages massiques): 

- solvant organique hydrosoluble 0 a 20% 
20 - liant a base de silane 20 a 50% 

- tetraalkyle en Ci-Cg titanate et/ou zirconate 5 a 25% 
-eau qsp 100% 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que le solvant 
25 organique hydrosoluble est choisi dans le groupe constitu^ par les solvants 

glycoliques tels que les ethers de glycol, en particulier le diethylene-glycol, le 
triethylene-glycol et le dipropylene^glycol, les acetates, le propylene-^ycol, Tether 
methylique de propylene-glycol, les alcools, les cetones, ainsi que leurs melanges. 



30 20. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 ou 19, 
caracterisee en ce que le liant comprend un silane portant au moins une fonction 
hydrolysable en fonction hydroxyle choisie parmi un radical alcoxy en CrC4. 
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21 . Composition selon I'me quelconque des revendications 1 8 a 20, caracterisee 
en ce que le silane porte en outre une fonction epoxy. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee en ce que le silane est 
choisi parmi le di- ou trimethoxysilane k fonction 6poxy et le di- ou triefhoxysilane h 
fonction epoxy, ainsi que leurs melanges, en particulier le gamma- 
glycidoxypropyltrimethoxysilane ou le beta-(3,4-epoxycyclohexyl) 
ethyltrimethoxysilane. 



23. Composition selon Tune quelconque des revendications IB a 22, caracteris6e 
en ce que le tetraalkyle en Ci-Cs titanate est avantageusement choisis dans le groupe 
constitue par le t^traethyltitanate, le tetra-n-butyltitanate et I'octyleneglycoltitanate, 
et le tetraalkyle en Ci-Cg zirconate est avantageusement choisis dans le groupe 

1 5 constitue par le tetra-n-propyl zirconate et le t6tra-n-butyl zirconate. 

24. Utilisation de la composition selon I'une quelconque des revendications 1 8 a 
23, en pr6-traitement pour des revdtements ou adh6sifs, en post-traitement comme 
sealer h base de particules metalliques, en traitement de passivation pour des 

20 substrats a base d'acier, de zinc, d'aluminium ou d'ader reconvert d'un revetement h 
base de zinc, ou en additif pour am61iorer l'adh6sion des rev§tements ou adhesifs en 
phase aqueuse. 




«.« (M»r«ici( 

rNBWStntCLLI 



26 bis. rue de Sainl Petersbourg - 75800 Paris Cedex 08 

Pour vous informer : INPI DIRECT 
WbS^jn^;]) 0 825 83 

0.J5 £ nC/nrn 

Telecopffi : 33 (0)1 53 04 52 65 
Vos references pour ce dossier {JaculinUJ) 



DTMREGiSTREJl/iENT NATIONAL 



regue le 16/02/05 

Bi^EVET Dll^¥Ei^TiOr^ 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Uvre VI 

DESIGMATION D'IMVEWTEUR(S) Page N° 
(A fournlr dans le cas ou les demandeurs et les 
inventeurs ne sont pas fes memes personnes) 
Get imprime est a rem plir iisiblement a Tencre noire 




.1/ . .1. 



my 




TITRE DE L'lWVEWTION (200 caracteres ou aspaces^^iffi^ 

[ Composition de r^vetement anti-corrosion en dispersion aqueuse comprenant un titanate et/ou un zxrconate 
organique 



LE(S) DEiViAMDEUR{S) 



DACRAL : 120, me Galilee Zaet de Creil St Maximin 60100 CREIL FRANCE 



DESIGWE(NT) EN TANT QU'IWVENTEUR(S) : 

Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



' Code postai etvilie 

Societe d'appartenanc e (JacullaUf) 
Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d^appartenanc e (JhcultaiiJ i 
Ncm 
Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance ifacHlUiliJ} 



DU (DES) DEIVIANDEUR{S) 
OU DU MANDATAIRE 
{Nom et qualite du signataire) 




^2- ~l o-^f 



PGT/IB2005/000488 



